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[57] La presente invention concerne des associa- 
tions polymoleculaires, pouvant etre thermotropes, dont 
les monomeres de base sont lies entre eux par au moins 
deux liaisons hydrogene. 

Conformement a I'invention, on fait reagir un mono- 
mere Ml de formule (2 hnl A (I) dans laquelle les 

symboles E representent chacun un groupe fonctionnel 
capable de former au moins deux liaisons hydrogene 
avec le groupe fonctionnel complementaire represente 
par chacun des symboles X d'un second monomere M2 

de formule (E hz B (II) ; A et B representent des 

radicaux organiques de valence ml et m2 pouvant ren- 
fermer jusqu'a 50 atomes de carbone et m1 et m2 re- 



presentent des nombres au moins egaux a 2. Comme 
groupes fonctionnels complementaires, on citera no- 
tamment les couples : cytosine/isocytosine, guanine/ 
cytosine, adenine/uracil, dialkanamido-2, 6 pyridine/ura- 
cil. 

L'invention concerne encore un procede de prepa- 
ration desdits polymeres et, a titre de produits nou- 
veaux, les monomeres de base M1 et M2 destines a la 
mise en oeuvre de ce procede. 
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Description 

La presente invention, dans son premier objet, concerne des associations polymoleculaires, qui seront definies 
dans la suite du present memoire par I'expression "polymeres", dont les monomeres de base sont lies entre eux par 
au moins deux liaisons hydrogens. Ces polymeres peuvent etre thermotropes si des substitutions appropriees sont 
introduites sur les monomeres de base. Dans un second objet, la presente invention a trait a un procede de preparation 
desdits polymeres. Dans un troisieme objet, elle concerne les monomeres de base destines a la mise en oeuvre de 
ce procede mais qui peuvent aussi etre utilises a d'autres fins. 

L'art anterieur ne dit rien a propos de la possibilite de realiser des polymeres par une reaction de polyassociation 
dans laquelle les monomeres de base sont lies par des liaisons hydrogene. Le but principal de la presente invention 
est de proposer un pareil nouveau type de synthese et de fournir dans ce cadre des polymeres dont le niveau de 
cohesion est suffisamment eleve pour permettre de les utiliser dans certaines applications prevues pour les polymeres 
conventionnels dans lesquels les monomeres de base sont lies par des liaisons de covalence. 

La presente invention, dans son premier objet, concerne done des polymeres caracterises en ce qu'ils resultent 
de interaction de : 

a) un monomere Ml de formule : 



ml 



(I) 



dans laquelle : 

les symboles Z, identiques ou differents entre eux, representent chacun un groupe fonctionnel, derivant d'une 
molecule ou d'un groupe de molecules, qui est capable de former au moins deux liaisons hydrogene avec le 
groupe fonctionnel complementaire represents par chacun des symboles X du monomere M2 de formule (II) 
apparaissant ci-apres, 

lesymbole Arepresente un radical organiquede valence m1 pouvantrenfermerjusqu'aSOatomesdecarbone, 
et 

m1 represente un nombre au moins egal a 2 et se situant notamment dans I'intervalle allant de 2 a 5 ; 



avec b) un monomere complementaire M2 de formule : 



m2 



(II) 



dans laquelle : 

les symboles X, identiques ou differents entre eux, representent chacun un groupe fonctionnel, derivant d'une 
molecule ou d'un groupe de molecules, qui est capable de former au moins deux liaisons hydrogene avec le 
groupe fonctionnel complementaire represente par chacun des symboles Z du monomere M1 de formule (I) 

defini ci-avant, 

le symbole B represente un radical organique de valence m2, identique ou different du radical A, et 
m2 represente un nombre au moins egal a 2 et se situant notamment dans I'intervalle allant de 2 a 5. 



Les radicaux A et B dont on vient de parler sont generalement des chaines hydrocarbonees, lineaires ou ramiflees, 
saturees ou insaturees, qui comprennent eventuellement un ou plusieurs heteroatomes. 

Une liaison hydrogene est formee habituellement entre un donneur de proton et un accepteur de proton et elle 
peut etre illustree par exemple par la formule ^NH — 0 = ou ^NH et O = Ct( constituent des sites complementaires. 

Les structures des molecules ou groupes de molecules desquels derivent les groupes fonctionnels complementaire 
X et E ne sont pas particulierement critiques des I'instant ou : 
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(i) rensemble de ces structures apporte au moins deux paires de sites complementaires et ou les sites comple- 
mentaires donneur et accepteur d'une meme paire sont capables de se situer sensiblement dans un meme plan 
et de prendre une orientation correcte, 

et (2i) lesdites structures permettent ['installation des radicaux espaceurs A et B adequats. 



Comme exemples de sites donneurs et accepteurs, on citera : les 



Sites donneurs - H, -NH2> -0-H et les sites accepteurs - ,^n, 

Dans le cadre de la presente invention, les groupes fonctionnels X et Z, qui doivent comprendre chacun au moins 
deux sites donneur(s) et/ou accepteur(s), derivent de molecules ou groupes de molecules consistant generalement 
dans des composes monocycliques contenant un ou plusieurs heteroatome(s) tels que notamment N, O, S ou dans 
des composes polycycliques, ortho- ou pericondenses, contenant egalement un ou plusieurs heteroatome(s) tels que 
notamment N, O, S. Les sites donneurs et accepteurs capables de former des liaisons hydrogene peuvent (i) etre 
contenus dans le (ou les) cycle(s) et/ou (2i) constituer une (ou plusieurs) substitution(s) portee(s) par ce (ou ces) cycle 
(s). 

Lorsque deux monomeres complementaires M1 et M2 sont mis en presence, ils se lient par association de leurs 
groupes fonctionnels complementaires Z et Z, association qui genere dans la structure du polymere des motifs de 

structure : 



m1 -1 (-) A Z — Z B (-)m2-1 



dans laquelle le symbole " — " compris entre Z et Z represented au moins 2 liaisons hydrogene. 

Des exemples de couples de composes cycliques complementaires, qui peuvent servir a confectionner les mo- 
nomeres de base, puis les motifs d'association Z — Z desdits monomeres de base conduisant aux polymeres selon 
I'invention, sont notamment : le couple cytosine (ou oxy-2 amino-4 pyrimidine)/isocytosine (ou amino-2 hydroxy-4 
pyrimidine) ; le couple guanine (ou amino-2 oxy-6 purine)/cytosine ; le couple adenine (ou amino-6 purine)/uracil (ou 
dioxy-2,4 pyrimidine) ; le couple dialkanamido-2,6 pyridine/uracil. Conviennent encore les couples differents des cou- 
ples precites ou leurs analogues qui sont decrits dans les articles suivants : 

FEIBUSH et al., J. Am. Chem. Soc. 1986, 108, 3310-3318, comme par exemple le couple dialkanamido-2,6 pyri- 
dine/thymine (ou methyl-5 dioxy-2,4 pyrimidine), et 
- R. KELLY et al., J. Am. Chem. Soc. 1987, 109, 6549-6551. 



Dans la presente invention, prise dans son premier objet, on s'interesse en particulier aux polymeres issus de 
monomeres complementaires Ml et M2 qui sont difonctionnels, c'est-a-dire des monomeres de formules (I) et (II) dans 
lesquelles ml = m2 = 2. Les symboles A et B representent alors des radicaux comportant deux valences libres. 

De pareils polymeres selon invention obtenus a partir de monomeres difonctionnels peuvent etre representes 
par la formule generale suivante : 



E — A — E - 



- E B — E E — A — E - 



- E — B— E 

n 



(III) 



dans laquelle les divers symboles A, B, Z, Z ont les significations donnees ci-avant et n represente un nombre entier 
ou fractionnaire allant par exemple de 0 a 10. 

Atitre de monomeres difonctionnels Ml et M2 qui sont representatifs des monomeres de base utilisables, on peut 
citer les composes de formules : 
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E— A-E (IV) et E— B— E (V) 

Ml M2 

5 

dans lesquelles : 

les groupes fonctionnels complementaires E (identiques ou differents entre eux) et Z (identiques ou differents 
entre eux), qui doivent comprendre chacun au moins deux sites donneur(s) et/ou accepteur(s), derivent de mole- 

10 cules ou groupes de molecules consistant generalement dans des composes monocycliques contenant un ou 

plusieurs heteroatome(s) tels que notamment N, O, S ou dans des composes polycycliques, ortho- ou pericon- 
denses, contenant egalement un ou plusieurs heteroatome(s) tels que notamment N, O, S, les sites donneurs et 
accepteurs capables de former des liaisons hydrogene pouvant (i) etre contenus dans le (ou les) cycle(s) et/ou 
(2i) constituer une (ou plusieurs) substitution(s) portee(s) par ce (ou ces) cycle(s), 

15 - les radicaux espaceurs A et B, identiques ou differents, representent des radicaux divalents consistant dans des 
chaines hydrocarbonees, lineaires ou ramifiees, saturees ou insaturees, comprenant eventuellement un ou plu- 
sieurs heteroatomes tels que notamment N, O, S, qui comportent au moins 2 atomes de carbone dans la chaine 
principale, ladite chaine principale etant celle qui porte en bout de chaine les deux groupes fonctionnels X et Z. 

20 A titre de monomeres difonctionnels M1 et M2 qui sont preferentiellement representatifs des monomeres de base 

utilisables, on peut citer les composes de formules (IV) et (V) dans lesquelles : 

les groupes fonctionnels complementaires Z (identiques ou differents entre eux) et X (identiques ou differents 
entre eux) derivent notamment des couples de composes heterocycliques complementaires suivants : c1 = cyto- 
25 sine/isocytosine, c2 = guanine/cytosine, c3 = adenine/uracil, c4 = dialkanamido-2,6 pyridine/uracil, c5 = dialkana- 

mido-2,6 pyridine/thymine, 

les radicaux espaceurs A et B sont fixes sur les groupes fonctionnels en des points situes en une position opposee 
ou sensiblement opposee par rapport a celle occupee par les sites donneur(s) et/ou accepteur(s), 
les radicaux espaceurs A et B, identiques ou differents, representent des radicaux divalents consistant dans des 
30 chaines hydrocarbonees, lineaires ou ramifiees, saturees ou insaturees, comprenant eventuellement un ou plu- 

sieurs heteroatomes tels que notamment N, O, S, qui comportent au moins 2 atomes de carbone dans la chaine 
principale. 

A titre de monomeres difonctionnels M1 et M2 qui sont plus preferentiellement representatifs des monomeres de 
35 base utilisables, on peut citer les composes de formules (IV) et (V) dans lesquelles : 

les paires de groupes fonctionnels complementaires sont formees chacune de deux groupes Z identiques et de 
deux groupes Z identiques, 

les groupes fonctionnels complementaires derivent notamment des couples de composes heterocycliques com- 
40 plementaires suivants : c1 = cytosine/isocytosine, c2 = guanine/cytosine, c3 = adenine/uracil, c4 = dialkanamido- 

2,6 pyridine/uracil, c5 = dialkanamido-2,6 pyridine/thymine, 

les radicaux espaceurs A et B sont fixes sur les groupes fonctionnels en des points situes en une position opposee 
ou sensiblement opposee par rapport a celle occupee par les sites donneur(s) et/ou accepteur(s), 
les radicaux espaceurs A et B, identiques ou differents, representent des radicaux divalents consistant dans des 
45 chaines aliphatiques saturees, lineaires ou ramifiees, comprenant eventuellement un ou plusieurs heteroatomes 

tels que notamment N, O, S, qui comportent au moins 6 atomes dans la chaine principale dont au moins 4 atomes 
de carbone. 

On a constate que les polymeres selon la presente invention, prise dans son premier objet, peuvent etre thermo- 
50 tropes si Ton choisit des monomeres M1 et M2 difonctionnels : 

ayant les definitions generales ou preferees indiquees ci-avant en ce qui concerne les groupes fonctionnels Z et 
Z et les points de fixation des bouts de chaine principale des radicaux espaceurs A et B sur ces groupes fonc- 
tionnels, 

55 - mais dans la structure desquels les radicaux espaceurs A et B, identiques ou differents, representent tous deux 
des radicaux divalents consistant dans des chaines ramifiees, comprenant eventuellement un ou plusieurs hete- 
roatomes, qui repondent aux conditions supplementaires suivantes : 



4 
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la chaTne principle de chaque chaine ramifiee, qui est celle portant en bout de chaine les deux groupes fonc- 
tionnels S et X, comporte au moins 6 atomes dont au moins 4 atomes de carbone, et 
la (ou les) chaine(s) laterale(s) attachee(s) a ladite chaine principale comporte(nt) au moins 6 atonnes dont 
au moins 5 atomes de carbone. 

5 

II doit etre entendu que les atomes qui sont pris en compte dans la determination du nombre d'atomes sont les 
atomes de carbone + eventuellement les heteroatomes qui constituent la chaTne (principale ou laterale) consideree ; 
par exemple un enchainement du type : -CH2-O-CO- comporte 3 atomes et un enchainement du type : -O-CH2-CH2- I 
O-CO- comporte 5 atomes dont 3 atomes de carbone. 
10 A titre de monomeres difonctionnels M1 et M2 qui sont encore plus preferentiellement representatifs des mono- 

meres de base utilisables et qui permettent de preparer en outre des polymeres doues de proprietes thermotropes, 
on peut citer les composes de formule (IV) et (V) dans lesquelles : 

les paires de groupes fonctionnels complementaires sont formees chacune de deux groupes Z identiques et de 
15 deux groupes E identiques, 

les groupes fonctionnels complementaires derivent notamment des couples de composes heterocycliques com- 
plementaires suivants : c1 = cytosine/isocytosine, c2 = guanine/cytosine, c3 = adenine/uracil, c4 = dialkanamido- 

2,6 pyridine/uracil, c5 = dialkanamido-2,6 pyridine/thymine, 

les radicaux espaceurs A et B sont fixes sur les groupes fonctionnels en des points situes en une position opposee 
20 ou sensiblement opposee par rapport a celle occupee par les sites donneur(s) et/ou accepteur(s), 

les radicaux espaceurs A et B, identiques ou differents, derivent chacun de Tacide tartrique, pris dans sa configu- 
ration meso ou dans ses configurations threo, et correspondent chacun a la formule : 



25 



30 




(VI) 



dans laquelle : 



les restes E, identiques ou differents, representent chacun un motif ayant au moins un atome, choisi dans le 
35 groupe des atomes de carbone et des heteroatomes tels que notamment N, O, S, resultant de I'accrochage 

de la fonction COOH (ou d'un derive de cette fonction) de I'acide tartrique sur une fonction reactive appropriee 
attachee soit directement par un lien de covalence, soit par I'intermediaire d'un bras d'espacement a base 
d'atome(s) de carbone et/ou d'heteroatome(s) sur le groupe fonctionnel S ou E, 

les symboles R et R', identiques ou differents, representent chacun un radical alkyle lineaire ayant de 5 a 20 
40 atomes de carbone. 



A titre d'exemples specifiques de monomeres M1 et M2 appartenant au groupe des monomeres "encore plus 
preferentiellement representatifs", on citera notamment les composes de formules : 
S'agissant de M1 : 

45 



50 



55 



5 
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S'agissant de M2 : 



J' 

Co 

NH 



l|IH 
CO 



li 

0 



OR' 



(VIII) 




dans lesquelles les symboles R et ont les significations donnees ci-avant propos de laformule (VI) et le symbole 
R-, represente un radical alkyle lineaire ayant de 1 a 4 atomes de carbone. 

Dans le cadre de ces exemples specifiques les motifs d'association Z — Z des monomeres de base presentent 
la structure, avec trois liaisons hydrogene, suivante : 



6 
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20 La presente invention concerne encore, et c'est ce qui constitue le second objet de la presente invention, un 

precede de preparation des polymeres dent on vient de parler 

Conformement a ce precede, il est souhaitable de realiser un nnelange homogene des monomeres complennen- 
taires M1 et M2 utilises generalement en quantites equimolaires. Selon les caracteristiques physiques des ingredients, 
cette operation peut consister a appliquer les techniques usuelles pour le nnelange de solides finement divises ou bien 

25 a effectuer une solution ou une suspension de I'un des constituants du nnelange dans I'autre, nnaintenu a I'etat liquide 
sous I'effet de la temperature et/ou par emploi d'un milieu solvant. 

De preference, on opere en presence d'un solvant polaire aprotique ou d'un melange de pareils solvants commun 
(s) aux monomeres et polymere souhaite en operant a une temperature allant de la temperature ambiante a la tem- 
perature d'ebullition du milieu solvant choisi ; les solvants preferes sont notamment le dioxanne, le tetrahydrofuranne, 

30 le chlorure de methylene, le tetrachlorure de carbone. La reaction de polyassociation est tres rapide ; typiquement, on 
laisse la reaction se derouler pendant une duree se situant par exemple entre 10 minutes et 2 heures. Le polymere 
souhaite peut etre isole du (ou des) solvant(s) du melange reactionnel par exemple par distillation de ce(s) solvant(s) 
sous pression reduite. 

Quand la preparation qui vient d'etre decrite se fait en milieu solvant, on doit considerer que la structure du polymere 
35 souhaite a atteint sa cohesion maximale une fois le polymere completement separe du (ou des) solvant(s) mis en 
oeuvre. 

Les polymeres obtenus, en particulier ceux obtenus a partir des monomeres Ml et M2 difonctionnels, se presentent 
sous la forme d'une pate opalescente blanchatre qui possede un caractere collant tres prononce tant vis-a-vis du verre 
que des surfaces metalliques. Le caractere collant ainsi presente rend ces polymeres utilisables par exemple pour la 

40 realisation de revetement et de collages. A noter qu'une operation de collage pourrait etre realisee en soudant deux 
substrats qui ont ete traites au prealable I'un par le monomere M1 et I'autre par le monomere M2. L'aptitude que 
presentent les monomeres M1 a reconnaTtre les monomeres M2 pour s'associer par I'intermediaire de liaisons hydro- 
gene pourrait permettre aussi la realisation de collages selectifs d'un substrat donne sur un autre substrat particulie- 
rement choisi. On rappellera que, en jouant sur la nature des radicaux espaceurs A et B, on peut obtenir des polymeres 

45 thermotropes qui possedent la qualite de former des phases de cristal liquide (ou mesophase organisee) a des tem- 
peratures de situant dans I'intervalle allant par exemple d'une temperature inferieure a la temperature ambiante (25°C) 
a une temperature superieure a 200°C. 

La presente invention concerne encore, et c'est ce qui constitue le troisieme objet de la presente invention, les 
monomeres de base M1 et M2 de formules (I) et (II) qui sont destines a la mis en oeuvre du procede qui vient d'etre 

50 decrit ; ces monomeres constituent des produits nouveaux. La presente invention, dans son troisieme objet, concerne 
en particulier les monomeres difonctionnels Ml et M2 de formules (IV) et (V) qui ont ete definis ci-avant. 

Ces monomeres peuvent etre prepares a partir de matieres premieres disponibles en appliquant des methodes 
de synthese connues de I'homme de metier consistant notamment a faire reagir d'une part des precurseurs (des 
radicaux espaceurs A et B) equipes en bout de chaTne (principale) de deux ou de plus de deux fonctions reactives, 

55 comme par exemple les fonctions : acide carboxylique ou un derive de cette fonction, alcool, amine primaire ou se- 
condaire, et d'autre part les molecules et groupes de molecules, desquels derivent les groupes fonctionnels X et E, 
pourvus de fonctions capables de reagir avec celles portees par les precurseurs des radicaux espaceurs A et B. 
Par exemple, les monomeres Ml et M2 difonctionnels de formules (VII) et (VIII), dans lesquelles les radicaux 



7 
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espaceurs Aet B derivent de I'acide L(+) tartrique, peuvent etre obtenus a partir de L(+)N,N,N',N'tetramethyltartramide 
0 (cf. D. SEE BACH et al. Org. Synth., 1983, 61, 24) en appliquant le schenna de synthese suivant (dans ce schema 
les fornriules des restes issus de I'acide tartrique sont des formules de projection de NEWMAN) : 



8 
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C0-N(CH3)2 




C0-N{CH3)2 



C0-N(CH3)2 



Etherification selon la 
methode de WILLIAMSON 

> 

avec R - OTs (ou 
sulfonate d'alkyle) 



:oci 

COCl 
2b1s 



Passage aux chlorures 
d'acldes 

< 



HOCH 



OR 



C0-N(CH3)2 
1 



hydrolyse des 
amides 




COOH 




Ur-CH2-000 




C00-CH2-Ur Py-0-{CH2)2-OOG 



COO-(CH2)2-0-Py 



RO ^ OR 
3 (Ml) 



RO OR 
4 (M2) 



Le reactif HOCH2-Ur ou hydroxynnethyl-6 uracil est prepare selon les indications donnees par K.L. NAGPAL, J. 
Med. Chem., 1972, 15, 121. La preparation du reactif HO(CH2)20-Py ou (hydroxy ethyl)oxy-4 diacethylannino-2,6 py- 



9 
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ridine est realisee en quatre etapes a partir de benzyloxy-4 diamino-2,6 pyridine (cf. D.G. MARKEES et al., J. Med. 
Chem., 1968, 11, 126) : diacetylation, hydrogenolyse du groupe benzyle, alkylation par le 2-bromoethylacetate et sa- 
ponification. 

Des monomeres Ml et M2 analogues de formules (VII) et (VIII) peuvent etre prepares, en suivant le schema de 
s synthese precite, a partir de derives des acides D(-) et meso tartriques. 

La presente invention concerne encore des adducts repondant aux fornriules suivantes : 



10 



15 



B'—z E — A 1: E B' (X) : adduct Al 

A' — E F — B X E A' (XI) : adduct A2 



dans lesquelles : 



les ensembles X A X et 2 B X representent les monomeres difonctionnels Ml et M2 de formule 

(IV) et (V) qui ont ete definis ci-avant, et 

les ensembles B' X et A' X representent des composes C2 et CI complementaires dans la structure 

desquels : les symboles X et Z representent les memes groupes fonctionnels complementaires que ceux equipant 
20 les monomeres M2 et Ml ; les symboles A' et B', qui peuvent etre identiques ou differents, representent des 

substitutions portees par les groupes fonctionnels Z et E et consistent dans de longues chaines hydrocarbonees, 
lineaires ou ramifiees, pouvant renfermer un ou plusieurs heteroatomes. 

Comme adducts preferentiellement representatifs, on peut citer les adducts de formule (X) ou (XI) dans la structure 
25 desquels : 

(i) I'ensemble X A X et le groupe fonctionnel complementaire E ou I'ensemble X B X et le groupe 

fonctionnel complementaire Z possedent les definitions donnees ci-avant a propos des monomeres difonctionnels 
Ml et M2 denommes "preferentiellement representatifs" (cf. page 4), et 

30 (21) la substitution B' ou A' est situee, dans les composes B' X ou A' X, en une position opposee ou 

sensiblement opposee par rapport a celle occupee par les sites donneur(s) et/ou accepteur du groupe fonctionnel. 

Comme adducts plus preferentiellement representatifs, on peut citer les adducts de formule (X) ou (XI) dans 
la structure desquels : 

(3i) I'ensemble X A X et le groupe fonctionnel complementaire X ou I'ensemble X B X et le grou- 
ps pe fonctionnel complementaire X possedent les definitions donnees ci-avant a propos des monomeres difonction- 
nels Ml et M2 denommes "plus preferentiellement representatifs" (cf. page 5), et 

(4i) la substitution B' ou A' (identique ou differente de B'), situee en position opposee ou sensiblement opposee 
par rapport a celle occupee par les sites donneur(s) et/ou accepteur(s), represente une longue chaine aliphatique 
hydrocarbonee, pouvant renfermer un ou plusieurs heteroatome(s) tels que notamment N, O, S, qui est ramifiee 
40 et repond aux conditions supplementaires suivantes : 

la chaine principale de ladite chaine ramifiee comporte un nombre total d'atomes n1 se situant dans I'intervalle 
allant de 15 a 25, 

ladite chaine principale possede une chame secondaire comportant un nombre d'atomes n2 se situant dans 
45 I'intervalle allant de 11 a 20, 

la somme des nombres d'atomes n1 + n2 au niveau du substituant B' ou A' est au moins egal a 28 atomes. 
Comme adducts encore plus preferentiellement representatifs, on peut citer les adducts de formule (X) 

ou (XI) dans la structure desquels : 

50 (5i) I'ensemble X A X et le groupe fonctionnel complementaire X ou I'ensemble X B ^X et le grou- 

pe fonctionnel complementaire X possedent les definitions donnees ci-avant a propos des monomeres difonction- 
nels Ml et M2 denommes "encore plus preferentiellement representatifs" (cf. page 6), et 
(6i) la substitution B' ou A' a la definition (4i) donnee ci-avant. 

55 A titre d'exemples specifiques d'adducts qui appartiennent au groupe des adducts "encore plus preferentiellement 

representatifs", on citera notamment les adducts Al et A2 obtenus a partir : 

s'agissant de Al : du melange du monomere Ml de formule (VII) et du compose complementaire C2 (a raison de 
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2 moles par mole de M1) de structure : 



5 



10 



15 




dans laquelle : le symbole R-, represents un radical alkyle lineaire ayant de 1 a 4 atomes de carbone ; et le symbole 
R2 represente un radical alkyle lineaire ayant de 11 a 18 atomes de carbone ; 
20 - s'agissant de A2 : du melange du monomere M2 de formule (VIII) et du compose complementaire C1 (a raison 
de 2 moles par mole de M2) de structure : 




dans laquelles : le symbole R3 represente un radical alkyle lineaire ayant de 12 a 20 atomes de carbone; le 
35 symbole R4, identique a/ou different de R3, represente un radical alkyle lineaire ayant de 11 a 18 atomes de 

carbone ; avec la condition supplementaire selon laquelle la somme des atomes de carbone contenus dans I'en- 
semble R3 + R4 est egal au moins a 25. 

Le compose C2 correspond a des especes chimiques qui peuvent etre obtenues a partir d'allyloxy-4 diamino-2,6 
40 pyridine 5 (cf. D.G. MARKEES etal., J. Am. Chem. Soc, 1956, 78, 4130) en appliquant le schema desynthese suivant : 
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CH2 



HzN 



9" 

0 



0 



NHo. 



(i) Acylation par (RiC0)20 
des groupes amino, 
pals 




(2i) Oxydation du groupe 
allyle par KMn04 



(3i) Action de R2COCI sur 
le diol en milieu 
pyridine/solvant 
> 



Rl - OC - HN N NH - CO - Ri 



Rl - OC - H 




H - CO - Ri 



Le compose C1 correspond a des especes chimiques qui peuvent etre obtenues a partir de formyl-6 uracil 8 (cf. 
T.B. JOHNSON et al., J. Am. Chem. Soc, 1931 , 53, 1989) ou de chloromethyl-6 uracil ;I0 (cf. I. VON KLOSA, Arzneim. 
Forsch/Drug Res., 1980, 30, 228) en appliquant le schema de synthese suivant : 
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10 



15 



20 



Voie a 



hi/ y-CHO 
)r-NH 
0 



(i) Action de R3NH2 dans 
alcool au reflux, puis 

(21) Reduction de Vimine ^ — NH 
intermediaire par 0 
NaBH4 



Hfi y-CH2 



- NH 



R3 



{4i) Action de R3NH2 dans 
alcool au reflux 



{3i) Action de 
R4COCI en milieu 
pyridine/sol vant 



25 




H2CI 



R3 



^ W / 

HN y—CHz — N 
\ — NH CO - R4 

0 



30 



10 11 

35 

Les exemples qui suivent illustrent de maniere non limitative comnnent la presente invention peut etre mise en 
pratique. 

Dans ces exemples, les polymeres conformes a la presente invention, ainsi que les monomeres complementaires 
qui leur donnent naissance, ont ete identifies par differentes analyses concernant la determination des caracteristiques 

40 de la structure chimique (infra-rouge ; resonance magnetique nucleaire du proton et du carbone 1 3 ; analyse elemen- 
taire). Les points de fusion et les caracteristiques des proprietes thermotropes, quand il y en a, ont ete determinees : 
par analyse calorimetrique differentielle (DSC) a I'aide d'un appareil PERKIN-ELMER DSC 2 equipe d'un calculateur 
HEWLETT-PACKARD HP 86 pour I'acquisition et le traitement des donnees ; par des observations au moyen d'un 
microscope polarisant couple a una platine chauffante qui permet d'identifier la nature des phases en presence ; et 

45 par des examens par diffraction des rayons X (RX). Les pouvoirs rotatoires ont ete mesures sur un polarimetre PERKI N- 
ELMER241. 

EXEMPLE 1 : 

50 On decrit dans cet exemple la preparation et les caracteristiques du monomere Ml de formule (VII) dans laquelle : 



le radical espaceur A derive de I'acide L(+)tartrique, et 

les radicaux R et R' des restes ether portes par les carbones asymetriques sont identiques et representant chacun 
le radical C-,2H25. 

55 

Cette preparation est realisee en suivant le schema de synthese presente ci-avant a la page 11 et le monomere 
Ml obtenu ici est designe par la notation 3a (structure 3 avec R = C-,2H25). 
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L(+)didodecvloxv-N,N,N^NMetralTlethvltartramide ; structure 1 avec R = C i pH ^c; notee 1a : 

Dans un ballon tricol de 250 nnl balaye par un courant d'azote, on introduit 1 0 mmoles (480 mg) de NaH (suspension 
huileuse a 50%) qu'on lave trois fois au pentane sec. On ajoute 18 ml de dinriethylformamide (DMF) anhydre, puis, par 
s petites portions, 5 mmoles (1,02 g) de L(+)N,N,N',N'-tetramethyltartramide O. II se forme un gel epais qui mousse 
avec le degagement d'hydrogene. On agite 1 heure a temperature ambiante sous azote, puis on ajoute 10 mmoles de 
p-toluenesulfonate de n-dodecyle (4,6 g) en solution dans 4 ml de DMF, et on chauffe a SO'^C pendant 8 heures (le gel 
devient rapidement une solution homogene). Apres refroidissement et addition d'eau, on extrait a I'ether, lave avec de 
la saumure, seche sur Na2S04 et evapore a sec. Le produit brut est purifie par "chromatoflash" sur silice Amicon, elue 
10 par le melange dichloromethane (CH2Cl2)/acetone 3/1. 

Rendement 80% ; cristallise dans I'hexane, F < 50°C ; [a]^ = +45° (c = 0,1 CHCI3). 

^ RMN (CHC13) : CH3 - CH2 -:0,89, t., (6H) ; CH3-N:2,92, s., 
(6H); CH3-N:3,18, s,, {6H) ; R-CH2-O- :3, 55, t., (4H) ; -0-iH-C02H:4,69, s.. 
(2H). 

Acide L(+)didodecvloxvtartrique ; structure 2 avec R = C i 2H25 notee 2a : 
20 ~ ~ 

L'hydrolyse de I'amide J_a est effectuee selon T.M. FYLES et al.. Can. J. Chem., 1984, 62, 498 : deux mmoles 
d'amide et 15 ml de HCI 25 % sont chauffes a reflux pendant 15 heures. Apres refroidissement et dilution, on essore 
les cristaux formes. 

Rendement quantitatif ; cristallise dans I'hexane ; F = 76°C ; [a]^ = +14,5° (c = 0,1, CHCI3). 

25 

iH RMN fCDCl3):CH3-CH2-:0,87, t., (6H) ; R-CH2-O- :3,5,q. , (2H) et 
3,72, q., (2H) ; -0-iH-C02H:4,36, s., {2H) ; -C02H:9,7, s.l. (2H). 

30 

L(+)didodecvloxvtartrate de 6-hvdroxvmethvluracile 3a : 

a) Passage au chlorure d'acide 2bisa : 

A une solution de 1 mmole de diacide 2a (486 mg) dans 3 ml de CH2CI2 anhydre, on ajoute par portions 2 
35 mmoles (416 mg) de PCI5, et on laisse reagir 18 heures a temperature ambiante. On evapore sous vide trois fois 

en presence de toluene, puis le residu est dissous dans 3 ml de CHgClg sec. 

b) Esterification : 

Cette solution est ajoutee, sous azote et a -10°C, a une solution de 2 mmoles (284 mg) de 6-hydroxymethy- 
luracil et 2,2 mmoles (268 mg) de dimethylaminopyridine (DMAP) dans 2 ml d'hexamethylphosphotriamide (HMPT) 
40 anhydre. On agite 3 heures a temperature ambiante, puis on ajoute de I'eau. 

Le melange est extrait une fois a I'acetate d'ethyle ; Tester 3a, pratiquement pur, en suspension dans la partie 
aqueuse est essore ; rendement : 54%. 1 1 est purifie par cristallisation dans I'ethanol et chromatographie sur couche 
mince des eaux-meres (plaques Macherey-Nagel de gel de silice, THF/CH2CI2 1/1). 

45 Analyse (desolvate) : C38H62N4O10 (M = 734,91), calcule : C % 62,10, H % 8,50, N % 7,68 ; trouve : C % 62,58, 

H % 8,65, N % 7,86. 

[a]2J = +37°, [a]|/g = +44,5° (c = 0,55, THF). 

Les proprietes physiques (RMN, points de fusion) sont rassemblees dans les tableaux 1 et 2 suivants. 
50 EXEMPLE 2 : 

On decrit dans cet exemple la preparation et les caracteristiques du monomere M2 de formule (VIII) dans laquelle : 

les radicaux R1 representent chacun CH3, 
55 - le radical espaceur B derive de I'acide L(+) tartrique. et 

les radicaux R et R' des restes ether portes par les carbones asymetriques sont identiques et representent chacun 
le radical C-,2H25. 
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Cette preparation est realisee en suivant le schema de synthese presente ci-avant a la page 11 et le nnononnere 
M2 obtenu ici est designe par la notation 4a (structure 4 avec R = C-,2H25). 

Le L(+)didodecyloxytartrate de 2,6-diacetylamino-4-(hydoxyethyl)oxy-pyridine 4a est prepare a parti r du diacide 
2a obtenu comme indique ci-avant dans I'exemple 1 . 
5 La preparation des chlorures d'acides et leur esterification par le 2,6-diacetylamino-4-(hydroxyethyl)oxy-pyridine 

sont effectuees dans les mennes conditions que celles mentionnees ci-avant dans Texemple 1 a propos de Tester 3a, 
en remplagant toutefois le HMPT par le DMF. 

Apres addition d'eauje nnelange reactionnel est extrait au dichloromethane et le produit brut est purifie par chro- 
nnatographies successives sur colonne (silice Merck) ou sur plaques (Macherey-Nagel), en eluant par le melange 
10 dichloromethane/ethanol 85/1 5. On recueille 0,29 mmole (278 mg) d'ester 4a ; rendement = 29 %. Ce dernier cristallise 
en se solvatant dans I'ethanol aqueux. 

Analyse (desolvate a temperature ambiante) : CsQHgQNgOig (M = 957,23) : 

15 -calculi : C % 62,74 H % 8,42 N % 8,78 

+ 1/2 H2O : 62,15 8,45 8,70 

- trouve r. 62,05 8,60 8,64 

20 [a]2J = +25,5°, [a]^Q = +30°(c = 0,5, THF). 

Les proprietes physiques (RMN, points de fusion) sont rassemblees dans les tableaux 1 et 2 suivants : 

EXEMPLES3ET4 : 

25 On decrit dans ces exemples les monomeres Ml (exemple 3) et M2 (exemple 4) possedant des structures du 

meme type que celles des monomeres obtenus dans les exemples 1 et 2 precedents, mais dans lesquels les radicaux 
espaceurs A et B derivent maintenant de I'acide mesotartrique, lequel possede en projection de NEWMAN la formule 
suivante : 

30 



COOH 



35 




40 Ces monomeres sont designes par les nouvelles notations 1 3a (Ml) et 14a (M2). 

Les derives de I'acide mesotartrique, qui apparaissent ci-apres, ont ete prepares a partir du meso-N,N,N',N'- 
tetramethyltartramide exactement dans les memes conditions que celles decrites ci-avant dans les exemples 1 et 2 
pour la serie L(+). Leurs caracteristiques sont les suivantes : 

45 Mesodidodecyloxy N. N . N", N^-teramethyltartramide : 

Rendement 51 % ; F - 79*C ; 1h RMN (CDCI3) : -O-Ih-COzH : 4,52 s. 
(2H) ; ^2-0- : 3,4 m. (4H) ; 1CH3)2N- : 3,13 s. (SH) et 3,0 s. {6H). 



50 



Acide mesodidodecyloxytartrique : 



55 Rendement 100 % ; F = 84-88*C ; 1h RMN {CDCI3) : -CO2H : 

9,45 s, 1. (2H) ; -0-dH-C02H : 4,38 s- (2H) ; ^2^0 ; 3,7 m. (4H) 
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Mesodidodecyloxytartrate de S-hydroxynriethvluracil 13a : 

Rendement 33% : RMN et fusion : voir tableaux 1 et 2 suivants. 

Analyses : C38H62N4O10 (M = 734,91 ) calcule : C % 62,10, H % 8,50 N % 7,62 ; trouve : C % 62,02, H % 8,46, N 
s % 7,76. 

Mesodidodecyloxytartrate de 2,6-diacetvlannino-4-(hvdroxvethvl)oxv-pvridine 14a : 

Rendement 36% : RMN et fusion : voir tableaux 1 et 2. 
10 Analyses : CsoHeoNgOio (M = 957,23) calcule : C % 62,74, H % 8,42, N % 8,78 ; trouve : C % 62,90, H % 8,47, 

N %8,92. 

EXEMPLES5ET6 : 

15 On decrit dans ces exennples deux polymeres conformes a la presente invention qui sont prepares en dissolvant 

dans le tetrahydrofuranne (THF) des quantites exactement equimolaires de monomeres complementaires Ml et M2. 
Les solutions ont ete ensuite evaporees et le residu seche pendant 20 minutes a 80°C sous 20.102 

1) Exemple 5 : melange Ml + M2 de composition : 3a + 4a . 

20 Le polymere obtenu se presente comme une glu epaisse, collant au verre et a la spatule, tres birefringeante, 

fondant a 254°C, soit 34° et 196° plus haut que ses composants. II est soluble dans le THF, moins soluble dans 
le chloroforme, quasiment insoluble dans rethanol ; en concentrant les solutions (THF et CHCI3), on obtient des 
gels qui donnent des textures visibles au microscope polarisant telles que notamment des structures en bandes 
semblables a celles de polymeres thermotropes. 

25 Analyse (sans desolvatation) : C88H-,42Hio022 (M = 1692,14) : calcule : C % 62,46, H % 8,46, N % 8,28 ; 

trouve : C % 62,45, H % 8,53, N % 8,16. 

La RMN et les temperatures de transition sont donnes dans les tableaux 1 et 2 suivants. 
L'analyse aux RX du polymere obtenu montre que la mesophase est de type colonnaire hexagonal (diametre 
de colonne = 38,5 A), chaque colonne etant formee par trois brins resultant de I'association des deux monomeres 

30 complementaires sous forme de polymere. Les donnees sont compatibles avec un modele moleculaire comportant 

trois brins equivalents enroules sur une helice de pas = 12,8 A et de rayon = 7,35 A ; la symetrie de la colonne 
est ternaire et on peut placer 3,71 motifs d'association du type Z — t sur un tour (120° par brin). 

2) Exemple 6 : melange Ml + M2 de composition : 13a + 14a 

Le polymere obtenu ici est egalement un compose defini, dont les proprietes sont analogues a celles du 
35 polymere 3a + 4a decrit plus haut, avec cependant de nettes differences. 

La RMN et les temperatures de transition sont donnees dans les tableaux 1 et 2 suivants. 
Les solubilites sont a peu pres les memes et des gels se torment egalement en concentrant les solutions, 
mais les textures observees sous microscope sont nettement differentes ; comme ci-dessus, les rayons X revelent 
une mesophase colonnaire, avec des colonnes de diametre = 36,8 A possedant une symetrie ternaire, mais ou 
40 les trois brins assembles dans une colonne se disposent en zigzag et non en helice ; on peut placer 3 motifs du 

type Z — Z sur un tour. 
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TABLEAU 1 : 1h RMN (200 MHz) 



EXEMPLE 


NH 


H aromatlque 


C = C - H 


0-CH2-Ur 


1 : Ja 

2 : 4a 


lU S.I. 
10,06 S.l. 
9,14 S. 


7,74 s. 


R 71 « 




5 : 3a+4a 

(THF d8) 


11,11 S.l. 

9,29 s.l. 
8,04 s.l. 


7,74 s. 


5,75 s. 


5,03 s. 


3 : 13a 

(CDCl3-DMS0d6) 
** 


10,9 s. 
10,82 s. 




5,5 s. 


4,75 s. 


4 : 14a 
(CDCls) 


7,91 s.l. 


7,36 s. 


5,52 s. 




6 : 13a+14a 
(DNSO d6) 


11,05 s.l. 

9,99 s.l. 


7,36 s. 


5,52 s. 


4,8 s. 




EXEMPLE 


-O-CH-CO2 
1 


O-CH2-CH2-O 


R-CH2-O 


CH3CO 


1 : 2a 

2 : 4a 

5 : 3a+4a 
(THF dS) 


4,69 s. 

4,53 s. 

4,69 s. 
4,52 s. 


4,59 q. 
4,42 q. 
4,59 m, 
4,41 m. 


3,90 q. 
3,57 q. 
3,85 q. 
3,47 q. 
sous THF 
3,51 


2,22 s. 
2,22 s. 


3 : 13a 
(CDCl3-DMS0d6) 


4,30 s. 




3,59 q. 
3,40 q. 




4 : 14a 
(CDCI3) 


4,45 s. 


4,44 s.l. 
4,19 s.l. 


3,63 q. 
3,46 q. 


2,15 s. 


6 : 13a+14a 
(DMSO d6) 


4,45 s. 


4,40 s.l. 
4,14 s.l. 


sous H2O 


2,06 s. 



* 1. - large ** - dim^tylsulfoxyde 
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TABLEAU 2 

Temperatures en et enthalpies de transition aH en kcal.niQl' 
des mononiferes complementaires et des polvmeres formes 



EXEMPLE 


COMPOSE 


TRANSITION a) 


TCO 


aH 


1 
2 
5 


monoroere Ml : 3a 
monom^re M2 : 4i 
polymfere : 3a-«-4a 


K 216-220 I 

K 29 ; 45 ; 58 I 

K < 25 M 254 I 


11 
3 

35 (M — >I) 


3 
4 
6 


monom^re Ml : Hi 
monora^re M2 : 14i 
polvmere : 13a+14a 


K 190-193 I 
K 109-115 I 
K < 25 M 219-222 I 


8,2 
22,5 



a) K * phase crista! line ; M - phase mesomorphe ; I = phase isotrope. Les 
6chantillons sont examines au chauffage puis au refroidi ssement sur au 
moins deux cycles (vitesses 5 ou 10*C min-1). Les temperatures de 
transition correspondent soit a 1 'intersection entre la ligne de base et 
la tangente a la plus grande pente du pic (pic fin) soit au maximum du 
pic (pic large). Les enthalpies de transition sont deduites de la surface 
des pics en prenant V indium comme etalon (enthalpie de fusion 785 
cal .mol"l) . 

EXEMPLE 7 : 

On decrit dans cet exemple la preparation et les proprietes physiques d'un adduct A1 obtenu a partir du melange 
du monomere Ml de structure 3a decrit dans rexemple 1 et du compose complementaire C2 (a raison de 2 moles par 
mole de M1) de structure 7 (cf. ci-avant page 14) dans laquelle R-, = CH3 et R2 = O^jH^^, notee 7b. 

Le melange a ete prepare par dissolution a chaud dans le THF, suivi de I'evaporation puis du sechage pendant 
une heure. Les temperatures et enthalpies de transition [AH] en Kcal.mol""' mesurees par DSC sont les suivantes : 

K 34-39 M 215 -218 [33,6] I 

L'adduct obtenu est tres visqueux, mais s'oriente tres bien par f rottement unidirectionnel. 
Revendications 

1. Polymeres eventuellement thermotropes caracterises en ce qu'ils resultent de I'interaction de : 
a) un monomere Ml de formule : 
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A (I) 

_ Jml 

dans laquelle : 

les symboles S, identiques ou differents entre eux, representent chacun un groupe fonctionnel, derivant 
d'une molecule ou d'un groupe de molecules, qui est capable de former au moins deux liaisons hydrogene 
avec le groupe fonctionnel complementaire represente par chacun des symboles i: du monomere M2 de 
formule (II) apparaissant ci-apres, 

le symbole A represente un radical organique de valence ml pouvant renfermer jusqu'a 50 atomes de 
carbone, et 

m1 represente un nombre au moins egal a 2 ; 
avec b) un monomere complementaire M2 de formule : 



(II) 



m2 



dans laquelle : 



les symboles X, identiques ou differents entre eux, representent chacun un groupe fonctionnel, derivant 
d'une molecule ou d'un groupe de molecules, qui est capable de former au moins deux liaisons hydrogene 
avec le groupe fonctionnel complementaire represente par chacun des symboles Z du monomere M1 de 
formule (I) defini ci-avant, 

le symbole B represente un radical organique de valence m2, identique ou different du radical A, et 
m2 represente un nombre au moins egal a 2. 

Polymeresselon la revendication 1 , caracterises en ceque les groupesfonctionnelsXeti:, quidoiventcomprendre 
chacun au moins deux sites donneur(s) et/ou accepteur(s), derivent de molecules ou groupes de molecules con- 
sistant dans des composes monocycliques contenant un ou plusieurs heteroatome(s) tels que notamment N, O, 
S, ou dans des composes polycycliques, ortho- ou pericondenses, contenant egalement un ou plusieurs heteroa- 
tome(s) tels que notamment N, O, S, les sites donneurs et accepteurs capables de former des liaisons hydrogene 
pouvant (!) etre contenus dans le (ou les) cycle(s) et/ou (2i) constituer une (ou plusieurs) substitution(s) portee(s) 
par ce (ou ces) cycle(s). 

Polymeres selon la revendication 1 , caracterises en ce qu'ils sont obtenus a partir de monomeres M1 et M2 di- 
fonctionnels de formules : 

E— A— E (IV) et E^B— e" (V) 

Ml M2 

dans lesquelles : 

les groupes fonctionnels complementaires Z (identiques ou differents entre eux) et Z (identiques ou differents 
entre eux), qui doivent comprendre chacun au moins deux sites donneur(s) et/ou accepteur(s), derivent de 
molecules ou groupes de molecules consistent dans des composes monocycliques contenant un ou plusieurs 
heteroatome(s) tels que notamment N, O, S ou dans des composes polycycliques, ortho- ou pericondenses, 
contenant egalement un ou plusieurs heteroatome(s) tels que notamment N, O, S, les sites donneurs et ac- 
cepteurs capables de former des liaisons hydrogene pouvant (i) etre contenus dans le (ou les) cycle(s) et/ou 
(2i) constituer une (ou plusieurs) substitution(s) portee(s) par ce (ou ces) cycle(s), 
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les radicaux espaceurs A et B, identiques ou differents, representent des radicaux divalents consistant dans 
des chaTnes hydrocarbonees, lineaires ou ramifiees, saturees ou insaturees, comprenant eventuellement un 
ou plusieurs heteroatomes tels que notamment N, O, S, qui comportent au moins 2 atomes de carbone dans 
la chaine principale, ladite chaTne principale etant celle qui porte en bout de cinaTne les deux groupes fonc- 
5 tionnels X et E. 

4. Polymeres selon la revendication 3, caracterises en ce que les monomeres Ml et M2 utilisables sont des composes 
de formules (IV) et (V) dans lesquelles : 

10 - les groupes fonctionnels complennentaires X (identiques ou differents entre eux) et E (identiques ou differents 

entre eux) derivent des couples de composes heterocycliques complementaires suivants : c1 = cytosine/iso- 
cytosine, c2 = guanine/cytosine, c3 = adenine/uracil, c4 = dialkanamido-2,6 pyridine/uracil, c5 = dialkanamido- 

2,6 pyridine/thymine, 

les radicaux espaceurs A et B sont fixes sur les groupes fonctionnels en des points situes en une position 
15 opposee ou sensiblement opposee par rapport a celle occupee par les sites donneur(s) et/ou accepteur(s). 

5. Polymeres selon la revendication 3, caracterises en ce que les monomeres M1 et M2 utilisables sont des composes 
de formules (IV) et (V) dans lesquelles : 

20 - les paires de groupes fonctionnels complementaires sont formees chacune de deux groupes E identiques et 

de deux groupes Z identiques, 

les groupes fonctionnels complementaires derivent des couples de composes heterocycliques complemen- 
taires suivants : c1 = cytosine/isocytosine, c2 = guanine/cytosine, c3 = adenine/uracil, c4 = dialkanamido-2,6 
pyridine/uracil, c5 = dialkanamido-2,6 pyridine/thymine, 

25 - les radicaux espaceurs A et B sont fixes sur les groupes fonctionnels en des points situes en une position 

opposee ou sensiblement opposee par rapport a celle occupee par les sites donneur(s) et/ou accepteur(s), 
les radicaux espaceurs A et B, identiques ou differents, representent des radicaux divalents consistant dans 
des chaines aliphatiques saturees, lineaires ou ramifiees, comprenant eventuellement un ou plusieurs hete- 
roatomes tels que notamment N, O, S, qui comportent au moins 6 atomes dans la chaine principale dont au 

30 moins 4 atomes de carbone. 

6. Polymeres thermotropes selon I'une quelconque des revendications 3 a 5, caracterises en ce que les monomeres 
M1 et M2 utilisables presentent une structure dans laquelle les radicaux espaceurs A et B, identiques ou differents, 
representent tous deux des radicaux divalents consistant dans des chaines ramifiees, comprenant eventuellement 

35 un ou plusieurs heteroatomes, qui repondent aux conditions supplementaires suivantes : 

la chaTne principle de chaque chaine ramifiee, qui est celle portant en bout de chaine les deux groupes fonc- 
tionnels E et E, comporte au moins 6 atomes dont au moins 4 atomes de carbone, et 
la (ou les) chaTne(s) laterale(s) attachee(s) a ladite chaine principale comporte(nt) au moins 6 atomes dont 
40 au moins 5 atomes de carbone. 

7. Polymeres thermotropes selon la revendication 3, caracterises en ce que les monomeres M1 et M2 utilisables 
sont des composes de formule (IV) et (V) dans lesquelles : 

45 - les paires de groupes fonctionnels complementaires sont formees chacune de deux groupes E identiques et 

de deux groupes E identiques, 

les groupes fonctionnels complementaires derivent des couples de composes heterocycliques complemen- 
taires suivants : c1 = cytosine/isocytosine, c2 = guanine/cytosine, c3 = adenine/uracil, c4 = dialkanamido-2,6 
pyridine/uracil, c5 = dialkanamido-2,6 pyridine/thymine, 
50 - les radicaux espaceurs A et B sont fixes sur les groupes fonctionnels en des points situes en une position 

opposee ou sensiblement opposee par rapport a celle occupee par les sites donneur(s) et/ou accepteur(s), 
les radicaux espaceurs A et B, identiques ou differents, derivent chacun de I'acide tartrique, pris dans sa 
configuration meso ou dans ses configurations threo, et correspondent chacun a la formule : 
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(VI) 




dans laquelle : 



les restes E, identiques ou differents, representent chacun un motif ayant au moins un atome, choisi dans 
le groupe des atomes de carbone et des heteroatomes tels que notamment N, O, S, resultant de I'accro- 
chage de la fonction COOH (ou d'un derive de cette fonction) de I'acide tartrique sur une fonction reactive 
appropriee attachee soit directement par un lien de covalence, soit par I'intermediaire d'un bras d'espa- 
cement a base d'atonne(s) de carbone et/ou d'heteroatonne(s) sur le groupe fonctionnel Z ou 
les symboles R et R', identiques ou differents, representent chacun un radical alkyle lineaire ayant de 5 
a 20 atomes de carbone. 



8. Procede de preparation des polymeres selon I'une quelconque des revendications 1 a 7, caracterise en ce qu'il 
consiste a realiser, partous moyens connus en soi, un melange homogene des monomeres complementaires M1 
et M2 qui sont engages en quantites equimolaires. 

9. Procede selon la revendication 8, caracterise en ce qu'il est conduit en presence d'un solvant polaire aprotique 
ou d'un melange de pareils solvants commun(s) aux monomeres et polymere souhaite en operant a une tempe- 
rature allant de la temperature ambiante a la temperature d'ebullition du milieu solvant choisi. 

10. A titre de produits nouveaux specialement destines a la mise en oeuvre du procede selon I'une quelconque des 
revendications 8 et 9, les monomeres Ml et M2 de formule : 



dans lesquelles les symboles 2, E, A, B, m1 et m2 ont les significations donnees ci-avant dans la revendication 1 . 
11. Produits selon la revendication 10, caracterises en ce qu'il s'agit de composes difonctionnels de formules : 



dans lesquelles les symboles X, A et B ont les significations donnees ci-avant dans I'une quelconque des re- 
vendications 3 a 7. 

12. A titre de produits nouveaux des adducts repondant aux formules suivantes : 




(I) 



(II) 



Ml : 2 — A — Z 



(IV) 



M2 : 2 — B — Z 



(V) 



B^E --- E A 



■E --- E B' 



(X) 



adduct Al 
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